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Abstract of EP0997486 

Two-component systems based on (a) aqueous dispersions of hydrophilic epoxide adducts (Ah) with 
hydroxyl as the reactive groups and (b) unblocked di- or poly-isocyanates (B). in which (Ah) comprise 
cationically, anionically, non-ionically or zwitterionically stabilized hydrophilic adducts (Ak, Aa, An and Aak 
respectively). An Independent claim is also included for drums with their internal surfaces coated with 
varnish containing a 2-component system as above. 
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Beschreibung 

[0001] Epoxidharze. insbesondere die ubiicherweise kommerzlell verwendeten auf Basis von Bisphenol A, sind in 
nicht modif izierter Form in Wasser unlOslich Oder sehr schwer lOsllch. Dies bedeutet. da6 eine mit dem Epoxidharz Im 
Gleichgewicht befindliche wSSrige Phase einen Massenanteil von weniger als 1 %des Epoxidharzes aufweist. Qrund- 
satzlich kann man durch Umsetzung von Epoxidharzen mit Aminen und anschlief3ender Protonierung der basischen 
Gruppen wasserverdOnnbare, kationisch stabilisierte Basisharze erhalten. Ebenso ist es maglich. durch Modifikation 
des Epoxidharzes mrt nichtionischen hydrophilen Gruppen oder mit anionischen Gruppen eine begrenzte LOslichkeit zu 
erreichen, die ausreicht. um einer Dispersion des betreffenden modifizierten Epoxidharzes in Wasser eine ausrei- 
chende Stabilitat zu verleihen. Solche Disperslonen sind mit (weHerem) Wasser verdOnnbar. Das modrfizierte Epoxid- 
harz kann dann aus der wSBrigen Dispersion verarbeitet werden, nach Entfernen des Wasseranteils durch 
Verdunstung oder Eindringen In das Substrat veitleibt das Harz auf der Oberfiache und bildet bei zweckmaBiger 
Zusammensetzung der dispersen Phase einen koaleszlerten Film, der durch Zusatz von geelgneten Hartem chemisch 
vernetzt werden kann. 

[0002] Zur Erzlelung der WasserverdOnnbarkeit bei den kationisch modifizierten Epoxidharzen werden die basi- 
schen Gruppen des Epoxid-Amin-Adduktes mit Sauren, wie z.B. Ameisensaure. Essigsaure oder Milchsaure teilwelse 
Oder vollstandig neutralisiert. Dabei ist der Gehalt an basischen Amin-Gruppen im Epoxid-Amln-Addukt (beispleisweise 
gemessen uber die Aminzahl. s. u.) und der Grad von deren Neutralisation (also Antell an lonlschen Gruppen) maB- 
geblich fur das AusmaB der WasserverdOnnbarkeit. 

[00031 Bel der Formulierung der Ansatze Ist darauf zu achten, daB die Basisharze den erforderlichen Gehalt an 
Amingruppen aufweisen, um eine ausreichende Stabilitat der waBrigen L6sung des Bindemlttels zu gewahrleisten. 
ErIahrungsgemaB sollte eine Aminzahl im Bereich von 30 bis 100 mg/g angestrebt werden. 
[0004] Fur eine praxisgerechte VerdOnnbarkelt genOgt Oblichentfelse ein Neutralisationsgrad von 20 bis 60 % der 
basischen Amin-Gruppen. Die Basisharze werden dann mit deionisiertem Wasser auf die gewunschte Konzentration 
verdunnt. Man erhait auf diese Art fast Ware bis stark opake Harzdispersionen. die eine gut manipulierbare Vlskositat 
im Bereich von etwa 100 bis 4000 mPa • s bei Umgebungstemperatur aufweisen sollten. 

[0005] Derartige. kationisch stabilisierte Epoxidaddukte zahlen zum Stand der Technik und wurden In der Patentli- 
teratur schon vielfach beschrieben. Vor allem auf dem Gebiet der kataphoretischen ElektrotauchlacWerung werden sie, 
in Kombinatlon mit blockierten di- oder oligofunktionellen Isocyanaten erfolgreich eingesetzt (siehe z.B. die Osterreichi- 
schen Patentanmeldungen AT 1665/86. AT 1 766/78. DE-A 30 41 700, DE-A 33 00 583. DE-A 33 1 1 513) Gegebenen- 
falls werden sie anschfieBend noch weiter mit Vemelzungskatalysatoren. Pigmenten. FOIIstoffen und anderen 
Zusatzstoffen zu pigmentierten Lacken verarbeitet. 

[00061 Im Gegensatz zu Eleklrotauchlack-Anwendungen, wo die Formulierung der Basisharze und damit die 
Anzahl und Art der ionogenen Gruppen in starkem MaBe die eiektrophoretlsche Applizlerbarkeit beeinfluBt, getten z. B 
bei der FaBinnenlackierung mittels Spritzauftrag andere Kriterien. 

[0007] Ein besonderes Problem bei der Kombination von wasserverdOnnten Epoxld-Aminadduklen mit nicht blok- 
kierten Isocyanaten ist die oft sehr kurze Verarbeitungszeit ("pot life!. Bedingt durch das basische Milieu kommt es in 
diesem Fall schon vor dem Einbrennen. wahrend der Applikatlon zur Reaktion der nicht blockierten Isocyanatgruppen 
mit Wasser. Die Folge davon sind FilmstOrungen durch Gasblasen (bei der Reaktion von Isocyanat mit Wasser entste- 
hen die entsprechende Amine und Kohlendioxid) sowie verminderte Filmvernetzung, da ein Tell des Vernetzungsmlttels 
durch die Reaktion mit dem Wasser verbrauchl wird. 

[0008J Die ubiichenweise in der kataphoretischen ElektrotauchlacWerung eingesetzten Epoxid-Aminaddukte ent- 
halten meist antelllg stark basische. sterisch wenig gehlnderte Aminogruppen. da dIese besonders gunstige elektro- 
chemische Abscheldungseigenschaften ergeben. Zur Kombination mit nicht blocWerten Isocyanaten sind solche 
Addukte aus dem oben genannten Grund wenig geeignet. 

[0009] Uberraschendenweise wurde nun gefunden, daB unter bestimmten Bedingungen wasserverdQnnte Epoxid- 
Addukte mit nicht blocWerten Isocyanaten zu 2K-Systemen kombiniert werden kOnnen. ohne Probleme mit FilmstCrun- 
gen durch Gasblasen oder mangelnde Filmvernetzung zu bekommen. 

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Zweikomponentensysteme auf Basis von in Wasser 
dispergierten hydrophilen Epoxid-Addukten Ah mit Hydroxylgruppen als reaktlven Gruppen und unblocWerten zwei- 
oder mehrfunktionellen Isocyanaten B. wobei die hydrophilen Epoxidaddukte Ah ausgewahit sind aus kationisch stabi- 
hsierten hydrophilen Epoxid-Addukten Ak, anionlsch stabilislerten hydrophilen Epoxidaddukten Aa sowie nichtlonlsch 
stabllislerten Epoxid-Addukten An. 

[0011] Dazu ist es bei den kationisch stabilislerten Epoxid-Amin-Addukten Ak einerseits notwendig. daB Im Epoxid- 
Amin-Addukl nur tertiare. aber keine primaren und sekundaren Aminogruppen vorhanden sind. Die vortiandenen ter- 
tiaren Aminogruppen mOssen auBerdem sterisch gehlndert sein. Das erreicht man durch eine gezielte Auswahl der ver- 
wendeten Amine und bei der Synthese durch direkte Anknupfung der Aminogruppen an Epoxidgruppen, ohne daB 
dabei endstandige Amingruppen In aliphatischen Seitenketten entstehen. 
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[0012] Auf Grund^^r Bedingungen sind z. B. Amine wie DidthylaminopropyIMn Oder Dimethylaminopropyl- 
amin nicht als Rohstoffe geeignet. da daraus hergesteilte Epoxid-Amin-Addukte endstflndige Aminogruppen in atipha- 
tischen Seitenketten enthalten. Als besonders geeignet haben srch hingegen Amine erwiesen, weiche entweder 
kurzkettige. verzweigte Aikylgruppen oder Hydroxyalkylgruppen tragen. Bei der Adduktbildung mrt den Oxirangruppen 
5 der Epoxid'Komponente entstehen dann sterisch stark gehinderte tertidre Aminstrukturen, weiche jedoch mit Sfluren 
noch gut neutraliisiert)ar sind und damit zur Wasserldslichkert der Harze beltragen. Im Falle der Hydroxyalkylgruppen 
tragenden Amine werden in den Harzverband noch zusdtzlich OH-Gruppen eingebaut, die als Vernetzungsstellen z. B. 
mit Isocyanatgruppen dienen kdnnen. 

[0013] Ein wichtiges Kriterium fOr die fOr die Erfindung geeigneten Epoxid-Amin-Addukte Ak ist eine genOgend 
10 hohe Zahl an OH-Gruppen. die mit Isocyanaten vernetzungsfdhige Gruppen sind. Bewdhrt haben sich OH-Zahien im 
Bereich von 150 bis 400 mg/g. 

[0014] Ein Gegenstand der Erfindung sind daher Zweikomponenten-Bindemittei fur die FaBlnnenlackierung, beste- 
hend aus einer kationisch stabilisierten Epoxidkomponente Ak und einem Vernetzungsmittel B, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Komponente Ak ausschlieOlich solche tertiare Aminogruppen enthdlt, die sich bei der 

IS Additionsreaktion aus der Aminkomponente A2 und der Epoxidkomponente A1 bilden, und daB die Aminkomponente 
A2 eine primdre oder sekunddre Aminogruppe und keine tertldren Aminogruppen aufweist. 
[0015] Als Vernetzungsmittel B lessen sich prinzipiell alle Verbindungen einsetzen, die mit Hydroxylgruppen-halti- 
gen Verbindungen unter Addition oder Kbndensation reagieren. Im Rahmen der Erfindung haben sich vor allem solche 
Vernetzungsmittel B als geeignet eniviesen, die je MolekOI mindestens zwei unblockierte Isocyanatgruppen tragen. Nur 

20 mit solchen Isocyanat-VernetzungsmitteIn lassen sich rasch hartende, chemisch resistente Beschichtungen herstellen. 
[0016] Besonders geeignete Isocyanate sind niedermolekulare. bei Raumtemperatur flussige Isocyanate mit einer 
Viskositdt von 50 bis 10 000 mPa • s. Dabei kOnnen die Isocyanatgruppen aliphatisch. aromatisch oder Gemisch aro- 
matisch-aliphatisch gebunden sein. Insbesondere werden mehrfunktionelte Isocyanate oder deren Gemische mit einer 
mittleren Isocyanat-Funktionalitdt von 2 bis 5 eingesetzt. Es ist im Rahmen der Erfindung auch mdglich, bei Raumtem- 

25 peratur teste oder h6herviskose Isocyanate einzusetzen, wobei zur Absenkung der Viskositdt inerte LOsungsmittel 
zugesetzt werden. Insbesondere werden aromatenreiche LOsungsmittel wie z, B. "Solventnaphtha" eingesetzt. Eben- 
fails geeignet sind die sogenannten Lackisocyanate. die durch Dimerlsieren, Trimerisieren oder Oligomerisieren von 
Dlisocyanaten wie 1 .6-Diisocyanatohexan. 2.4- und 2.6-Toluylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat zu den bekann- 
ten Biureten. Uretdionen, Isocyanuraten oder Allophanaten erhaitlich sind. 

30 [0017] Die Epoxidkomponente A1 ist ein handelsubliches Epoxidharz auf Basis von aliphatischen oder aromati- 
schen Polyolen, bevorzugt Diden, mit einem spezifischen Epoxidgruppen-Gehatt von 300 bis 11 500 mmol/kg . Der 
spezif ische Epoxidgruppengehalt "SEG" ist del iniert als der Quotient der Stoffmenge an Epoxidgruppen n(EP) und der 
Masse der betreffenden Substanz (und ist damit der Kehnwert des sog. "EV-Wertes" oder "Epoxkl-Aquivalentge- 
wichts" (EEW)); ubiiche MaBeinheit ist "mmol/kg": 



[0018] Bevorzugt werden Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F oder deren Mischungen, mit 
einem SEG von 500 bis 10 000 mmol/kg. Weiter werden auch Epoxidharze auf Basis von Polypropylenglykol mit einem 
SEG von 500 bis 5000 mmol/kg bevorzugt eingesetzt. 

[001 9] Bevorzugt ist die Aminkomponente A2 ausgewdhlt aus sekunddren Monoaminen R^ R^NH. wobei R^ und R^ 
45 unabhdngig voneinander ausgewdhlt sind aus der Gruppe der linearen, verzweigten und cyclischen Alkytreste mit 1 bis 
20 Kbhienstoffatomen, die gegebenenfalls mindestens eine primdre Hydroxylgruppe tragen. bevorzugt mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen. Weiter kann A2 ausgewahit sein aus der Gruppe der primdren Monoamine R^NHa, wobei R^ ausge* 
wdhlt ist aus linearen. verzweigten und cyclischen Aikylgruppen mit 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit 
der MaBgabe, daB R^ mindestens eine primSre Hydroxylgruppe trSgt, die in a- oder p- Stellung zur primdren Amino- 
50 gruppe steht. Geeignete Amine sind z. B. Diisopropanolamin, Didthanolamin. Dilsopropylamin, Di-isobutylamin, N- 
f^ethylcyclohexylamin, Monoisopropanolamin und Monoathanolamin. 

[0020] Die Komponente Ak ist erhditlich durch Umsetzung von einem Epoxkjharz A1 mit jeweils mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro MolekOI und Aminen A2. Diese Umsetzung wird derart vorgenommen, daB zundchst das Epoxid- 
harz Oder eine Mischung mehrerer Epoxidharze vorgelegt wird und auf eine Reakb'onstemperatur von 80 bis 160 ^'C, 
55 bevorzugt 100 bis 140 "^C enwSrmt wird. Durch Zusatz von vorzugsweise aromatischen Polyolen wie Bisphenol A oder 
Bisphenol F und mit geeigneten Katalysatoren kann dabei der spezrfische Epoxidgruppen-Gehalt auch im Sinne einer 
Advancement-Reaktion verringert werden. Bevorzugt werden inerte LOsungsmittel zugesetzt. um die Viskositdt herab- 
zusetzen. Nach AbkOhlen auf 60 bis 100 ''C wird die Aminkomponente hinzugefugt. Die Reaktion ist beendet. wenn der 
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Gehalt an Epoxidgruppen geringer als 50 mmol/kg ist ("EEW" grOGer ais 20 000 g/mol). Danach wtrd das LOsungsmittel 
abdestilllert, das Epoxid-Amin-Addukt wird m'rt einer wd3rigen Sdure. bevorzugt einer organischen Sdure wie Ameisen- 
sdure, Milchsdure Oder Citronensdure, zumindest teiiweise neutraiisiert und durch Zusatz von Wasser. bevorzugt in 
mehreren Teilmengen. unter guter Durchmischung dispergiert. 

5 [0021 ] Die Aminzahl is! gemSB DIN 53 1 76 definiert als der Quotient derjenigen Masse /tjkoh an Kaliumhydroxid, 
die genausoviel Sdure zur Neutralisation verforaucht wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse dieser 
Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei LOsungen Oder Dispersionen); ihre ubiiche Einheit ist "mg/g". 
[0022] Die Hydroxylzalil ist gemdB DIN 53 240 definiert als der Quotient derjenigen Masse /tikoh Kaliumhydro- 
xid. die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse niQ dieser Probe 

10 (Masse des Feststoffes in der Probe bei LOsungen oder Dispersionen); ihre ubiiche Einheit ist "mg/g". 

[0023] Um die geforderten FilmeigBischaften wie Vernetzungsdichte, Substrathaftung und Flexibilitdt zu erzielen, 
hat sich eine Hydroxylzahl von 150 mg/g bis 400 mg/g bewdhrt. 

[0024] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Zweikomponentensystem enthaltend ein anio- 
nisch stabilisiertes wasserverdunnbares Epoxidharz Aa sowie einen isocyanat-funktionellen Vernetzer B. 

75 [0025] Eine MOgllchkeit, Epoxidharze mit Hilfe von anionischen oder anionogenen Gruppen wasserverdQnnbar zu 
machen, ist die Modifizierung des Epoxidharzes mit sauren Gruppen, insbesondere mit Phosphorsaure- oder Phos- 
phonsaure-Gruppen. Zu diesem Zweck kdnnen die Epoxidharze A1 mit mehrbasigen SSuren A3 ausgewShlt aus Phos- 
phorsaure, Alkyl-phosphonsauren R'* PO3H2 mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 4 Kbhienstoffatomen in der /Mkylgruppe R^ 
Arylphosphonsauren und Hydroxyalkylphosphonsauren mit bevorzugt 1 bis 4 Kbhienstoffatomen In der Alkylgruppe. 

20 some den entsprechenden Phosphonlgsduren PO2H2 in LOsung (z. B. Ketone, Monoalkohole Oder Mischungen aus 
Ketonen und Alkoholen als LOsungsmittel), umgesetzt werden; dabei bilden sich durch Offnung des Oxiranringes saure 
p-Hydroxyester Aa. Pro 1 mol Oxirangruppen werden 1 ,0 mol A3, bevorzugt bis zu 0,5 mol A3, eingesetzt. Die Saure- 
zahl dieses Epoxid-Saure-Addukts Aa liegt vorzugsweise zwischen 15 und 200 mg/g, besonders bevorzugt zwischen 
20 und 150, und insbesondere zwischen 25 und 100 mg/g. Das Addukt wird zur Verbesserung der WasserlOslichkeit 

25 bzw. Wasserverdunnbarkelt zumindest teiiweise neutraiisiert, wobei der Neutrallsationgrad bevorzugtenA^eise zwischen 
10 und 100 %, besonders bevorzugt zwischen 20 und 70 % liegt. 

[0026] Die Saurezahl ist gemaB DIN 53 402 definiert als der Quotient derjenigen Masse an Kaliumhydroxid. 
die erfbrderlich ist um eine zu untersuchende Probe zu neutralisleren, und der Masse dieser Probe (Masse des 
Feststoffes In der Probe bei LOsungen oder Dispersionen): ihre Obliche Einheit ist "mg/g". 

30 [0027] Statt der Epoxide A1 selbst lassen sich hier auch modifizierte Epoxide A16 einsetzen, die durch Reaktion 
der Epoxide A1 mit Monocarbonsduren A6 zuganglich sind, die ausgewahit sind aus gesattigten und ungesdttigten ali- 
phatischen Carbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 8 bis 18 Kohlenstoffatomen und aromatischen 
Monocarbonsauren, deren aromatischer Ring mit Alky!-, Alkoxy-, Hydroxy!- oder Halogengruppen substituiert sein 
kann. Dabei sind die Mengen der Reaktanden so zu bemessen, daB die Stoffmenge der Cartx)xylgruppen in A6 Weiner 

35 Oder gleich 40 % der Stoffmenge der Epoxidgruppen in A1 Ist, bevorzugt kleiner oder gleich 20 % dieser Stoffmenge. 
Das bedeutet daB mindestens 60 % bzw. mindestens 80 % der Oxirangruppen In dieser Reaktion nicht umgesetzt wer- 
den. 

[0028] Anionisch modifizierte Epoxidharze, die fur die Erfindung einsetzbar sind. lassen sich auch durch Umset- 
zung von Mischungen aus modtfizierten Epoxidharzen gemdB A16 und Epoxidharzen A1 mit den mehrbasigen Sauren 

40 gemdB A3 in LOsung gewlnnen. 

[0029] Eine weitere Bindemittel-Klasse, die mit nicht blockierten Isocyanaten zu Zweikomponenten-Systemen 
kombiniert werden kann, sind Epoxidharze Aak mit zwitterionlschem Charakter. Dazu werden zunachst Additionspro- 
dukte A12 aus trocknenden Olen A121 , ungesattigten Fettsauren A122 oder Mischungen dieser beiden Komponenten 
A121 und A122 mit Maleinsaureanhydrid A123 hergestellt. Es ist auch mOglich, Addukte der trocknenden Ole A121 

45 und der Fettsauren A122 mit Maleinsaureanhydrid A123 jeweils fur sich herzustellen und anschlieBend zu mischen. 
Die Anhydridgruppen dieser Addukte werden durch Reaktion mit Wasser oder Monoalkoholen zu je zwei Cart^onsdu- 
regruppen oder je einer Cartxjnsauregruppe und einer Estergruppe hydrolysiert. Hydroxylgruppen enthaltende Epoxid- 
Amin-Addukte A18, die durch Umsetzung von Epoxidharzen A1 mit sekundaren Aminen A8 erhaitlich sind, werden 
anschlieBend mit diesen hydrolysierten Addukten A12h kondensiert. Der Massenanteil der von dem hydrolysierten 

so Addukt A12h herruhrenden Bausteine in dem Kbndensat betragt bis zu 40 %, bevorzugt zwischen 10 und 35 %. Die 
saurezahl des Kbndensats Aak ist 10 bis 100 mg/g, bevorzugt 15 bis 95 mg/g, und insbesondere 20 bis 90 mg/g. Nach 
dem Kondensationsschritt liegen zwitterionische Verbindungen Aak vor, die unter Bildung von Anionen durch Neutrali- 
sation mit Aminen oder waBrigem Ammoniak oder von Kationen durch Neutralisation mit Sauren In Wasser lOsiich bzw. 
dispergierbar sind. 

55 [0030] Zur Darstellung der beschriebenen Epoxid-Amin-Addukte A18 lassen sich statt der Epoxide A1 auch solche 
oben als A16 beschriebenen Epoxidharze einsetzen. die zuvor durch Reaktion der Epoxide A1 mit den oben beschrie- 
benen Monocarbonsauren AS zuganglich sind. Dabei sind die Mengen der Reaktanden so zu bemessen, daB die Stoff- 
menge der Cartx>xylgruppen in A6 kleiner oder gleich 40 % der Stoffmenge der Epoxidgruppen in A1 ist. bevorzugt 
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kleiner oder gieich 20^neser Stoffmenge. Das bedeutet. daB mindestens 60 % (bzWnindestens 80 %) der Oxiran- 
gruppen In dieser Reaktion nicht umgesetzt werden. Es ist auch mOglich, mcxiifizierte Epoxidharze A17 einzusetzen, 
die durch Umsetzen von Epoxidharzen A1 mit Polyhydroxyvertindungen A7 zugdnglich sind, insbesondere mit alipha- 
tischen Dlhydroxyverbindungen ausgewShlt aus a.oo-Diolen mit 2 bis 8 Kbhlenstoffatomen und Polyoxyalkylenglykolen 
5 mil 2 bis 4 Kohlenstoflatomen im Alkylenrest unter Katalyse insbesondere mit Lewis-Sduren oder Addukten von Lewis- 
Sduren rvai Lewis-Basen, wie z. B. Bortrifluorid. Bortrifiuorid-Atheraten, Tetrafiuoroborsdure. Antimonpentafiuorid, 
Hexafluoroantimonsdure etc. Auch hierfur gilt, da3 die Mengen der Reaktanden A1 und A7 so zu wdhlen sind, daB die 
Stoffmenge der Hydroxylgruppen in A7 kleiner oder gieich 40 % der Stoffmenge der Epoxidgruppen In A1 ist. bevorzugt 
kleiner oder gieich 20 % dieser Stoffmenge. 
10 [0031 ] Geeignete Amine A8 sind insbesondere sekundfire aliphatische Amine mit iinearen, verzweigten oder cycli- 
schen Alkylresten mit vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls auch Hydroxylgruppen tragen. 
Besonders geeignet sind beispielsweise Didthanolamin und Diisopropanolamin. 

[0032] Geeignete trocknende Ole A121 sind beispielsweise Lein*, Holz-, Hanf-. Mohn-. WalnuB-, Perilla-, Oiticlca- 
. Saf lor- und FischOle sowie dehydratisierte RizinusOle, besonders bevorzugt werden Rizinusdie. Saf lor- und LeinOI. Es 

IS ist besonders bevorzugt, Gemische von trocknenden Olen durch gemeinsames Erhltzen, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Katalysatoren, umzuestern und anschlleBend mit Maleinsdureanhydrld als Komponente A123 umzusetzen. Das 
gebikJete Addukt wird anschlleBend durch Zugabe einer ausrelchenden Menge an Wasser oder eines Mono-Alkohols 
unter Freisetzung von Carboxylgruppen und gegebenenfalls Bildung einer Estergruppe hydrolysiert. Geeignete unge- 
sdttigte Fettsfluren A122 haben 6 bis 30 Kbhienstoffatome und mindestens eine olefinische Doppelblndung; Beispiele 

20 Sind Palmitoleinsdure. Olsdure. Erucasdure. Linol-und Linolensdure, Elaeostearinsdure und Arachidonsdure sowie 
deren handelsubliche Mischungen. 

[0033] Im Rahmen der Erfindung ist es auch mOglich, Epoxidharze dadurch anionisch zu modiflzieren, daB man 
zunachst Hydroxy-, Mercapto- oder Aminosfluren A4 mit mindestens einer gegenQber Isocyanat reaktiven Gruppe aus- 
gewahlt aus Hydroxy-, Amino-und Mercaptogruppen und mindestens einer Sauregruppe. bevorzugt ausgewShlt aus 

25 Carboxyl-, Sulfonsdure- oder Phosphonsdure-Gruppe mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat A5 unnsetzt, 
wobei ein Zwischenprodukt A45 mit mindestens einer Sduregruppe und mindestens einer Isocyanatgruppe entsteht. 
Die for diese AusfOhrungsfbrm bevorzugt eingesetzten Sduren weisen solche Sduregruppen auf, die infolge einer ste- 
rischen Hinderung selbst nicht oder nur sehr langsam mit Isocyanat unter Bildung eines Amids und Freisetzung von 
Kohlendioxid reagieren. Das Zwischenprodukt A45 wird anschlieBend mit einem Hydroxylgruppen-haltigen Epoxidharz 

30 A14 umgesetzt. wobei die Mengenverhditnisse so gewdhlt werden. daB die Isocyanatgruppen vollstdndig verbraucht 
werden. 

[0034] Die Hydroxylgruppen-haltigen Epoxidharze A14 sind bekannt und tassen sich beispielsweise durch Umset- 
zen von Diglycidyiathern von Diolen mit organischen Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Oxirangruppen 
reaktiven Hydroxylgruppe darstellen. Die Isocyanate A5 sind ebenfalls bekannt und sind ausgewdhit aus aliphatischen, 

35 aromatischen und gemischt aromatisch-aliphatischen Isocyanaten mit mindestens zwei Isocyanatgruppen. geeignet 
sind beispielsweise 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, 1 ,6-Diisocyanatohexan, isophorondlisocyanat und Tetrame- 
thytxylylendiisocyanat. Die Sduren A4 sind beispielsweise aliphatische Hydroxycarbonsduren wie Milchsdure, Citro- 
nensdure, Weinsaure und Dimethylolpropionsaure. Aminosduren wie Taurln. Lysin und Asparaginsdure. Oder 
Phosphonsduren wie Hydroxymethanphosphonsdure. 

40 [0035] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung Ist ein Zweikomponentensystem enthaltend ein nlcht- 
ionisch stabilislertes wasserverdunnbares Epoxidharz An und einen isocyanatfunktionellen Vernetzer B. Nichtionisch 
modifizierte hydrophile Epoxidharze An leiten sich insbesondere won Epoxidharzen ab, die Segmente von Oxyalkylen- 
gruppen (bevorzugt Oxydthylengruppen oder Mischungen davon mit Oxypropylengruppen) enthalten. Bel diesen modi- 
fizierten Harzen ist naturgemdB keine Neutralisation zur Veitesserung der WasserverdQnnbarkeit eribrderlich. 

45 Besonders bevorzugt sind solche Oxyalkylen-Segmente, die einen Massenanteil von mindestens 20 %. bevorzugt 40 
bis 100 %, und besonders bevorzugt 50 bis 90 % an Oxydthylengruppen enthalten. 

[0036] Die Bindemittel gemdB der vorliegenden Erfindung sind insbesondere geeignet fur die Innenlacklerung von 
Gebinden, die mit aggressiven Chemikalien in BerOhrung kommen. 

50 Venyendete Abkurzunqen: 



[0037] 
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Abk. Bedeutung 



MaBeinheit 



EEW "Epoxidaquivalentgewicht". "EV-Wert" 



g/rnol 



5 





EP0 997486A1 

(fortgesetzt) 


0 


Abk. 


Bedeutung 


MaBeinheit 


SEG 


spezif tscher Epoxidgruppen-Gehalt 


mmol/kg 


OHZ 


Hydroxylzahl 


mg/g 


AZ 


Aminzahl 


mg/g 


n.f.A. 


nichtfluchtige Anteile (FestkOrper-Massenanteil der 
Harzldsung oder -dispersion) 


g/(ioo g] 




gewichtsmittlere molare Masse 


g/mol 


EP 1 


Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A (SEG = 5405 mmol/kg; EEW ca. 185 g/inol) 


EP2 


Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A (SEG = 1080 mnwl/kg; EEW ca. 925 gAnol) 


EPS 


Diepoxidharz auf Basis von Polypropylenglytol (SEC = 2940 mmol/kg: EEW ca. 340 g/mol) 


EP4 


Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A (SEG = 2 000 mmol/kg: EEW ca. 500 g/^ol) 



[0038] In den nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben mit der Ein- 
heit Massenantelle mit der Einheit y{WO g)", soweit nicht anders angegeben. "Teile" (abgekurzt "Tie.") sind stets 
Massenteile. Konzentrationsangaben in sind Massenantelle des gelGsten Stoffes in der LOsung. 
[00391 Die fruher so bezeichnete "Grenzviskositatszahl", nach DIN 1342, Tell 2.4. "Staudinger-lndex" Jg genannt. 
1st der Grenzwert der Staudinger-Funklion Jy bei abnehmender Konzentration und Schubspannung. wobei Jv die auf 
die Massenkonzentration 

des gel6sten Stoffes B (mit der Masse mg des Stoffes im Volumen V der LOsung) bezogene relative Viskositaisande- 
rung 

j/,-l = (j/-i7,)/j/. 



ist, also 

/v = (l/r-l)//?B. 

Dabei bedeutet ^ die Viskositat der untersuchten LOsung und r| s die Viskositat des reinen LOsungsmittels. (Die physi- 
kalische Bedeutung ist die eines spezifischen hydrodynamlschen Volumens des solvatisierten Polymerknauels bei 
unendlicher VerdOnnung und im Ruhezustand.) Die ubiichenweise fur J venwendete Einheit ist "cm^/g": frOher haufig 
"dl/g". 

Beispiele fur kationisch stabilisierte Eo oxid-Amin-Addukte 
Beispiel K1 

[0040] in einem geeigneten ReaktionsgefaB, ausgestattet mit Ruhrer, Thermometer, ZugabegefaB und Destillati- 
onsvorrichtung, wurden 1850 g EP 2 (2.0 mol Epoxid-Gruppen) vorgelegt und zunachst ohne Ruhren zum Schmelzen 
gebracht (Schmelzpunkt etwa 80 ''C). Unter ROhren wurde auf 120 ''C erhitzt und portionsweise mit insgesamt 460 g 
Methoxypropano! verdunnt. AnschlieBend wurde auf 70 abgekuhit und rasch 210 g (2,0 mol) Diathanolamin zuge- 
geben. Nach AbWingen der Exothermie wurde der Ansatz bei 90 °C gehalten bis zu einem SEG von unter 50 mmol/l^ 
(EEW von > 20 000 g/mol). Nach Abdestillieren des LOsungsmittels wurde das Harz durch Zugabe von 379 g 10 %iger 
Ameisensaure (Stoffmenge der Ameisensaure, bezogen auf den nichtfluchtigen Anteil des Harzes: 40 mmol /1 00 g) 
teilneutralisiert und nach einer Homogenisierungszeit von 1 Stunde portionsweise mit Wasser auf einen Festkfirper- 
Massenanteii von 35 % verdunnt. 
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AZ 54mg/g 
OHZ 326 mg/g 



Beispiel K2 



5 



[0041] In einem geeigneten ReaktionsgefdB, ausgestattet mit RQhrer, Thermometer, ZugabegefdB und Destillati- 
onsvorrichtung wurde eine Mischung aus 274 g (1,2 mot) Bisphenol A, 481 g (entsprechend 2,6 mol Epoxidgruppen) 
EP 1 und 136 g (entsprechend 0,4 mol Epoxid-Gruppen) EP 3 vorgelegt und unter Ruhren auf 120 en^vdrmt. Nach 
Zugabe von 0,3g Triphenylphosphin wurde auf 160 ''C aufgeheizt unter Ausnutzung der auftretenden leichten Exother- 

10 mie Bei dieser Temperatur wurde gehaHen, bis ein SEG von ca. 770 mmol/kg (EEW von 1300 g/mol) erreicht war. 
AnschlieBend wurde auf 120 ""C abgekuhlt und mit 200 g Methoxypropanol verdunnt. Nach Abkuhlen bis auf 70 ""C 
wurde rasch 63 g (0,6 mol) Didthanolamin zugegeben und die Temperatur unter Ausnutzung der Exothermie auf 90 
gesteigert. Bei dieser Temperatur wurde bis zu einem SEG von unter 50 mmol/kg (EEW von > 20 000 g/mol) gehalten. 
Nach Abdestillieren des LOsungsmittels wurde das Harz durch Zugabe von 229 g 10 %iger Essigsdure (Stoffmenge der 

15 Essigsaure, bezogen auf den nichtf luchtigen Anteil des Harzes: 40 mmol /1 00 g) teilneutralisiert und nach einer Homo- 
genisierungszeit von 1 Stunde portionsweise mit Wasser auf einen FestkOrper-Massenanteii (n.f.A.) von 38 % ver* 
dOnnt. 

AZ 35 mg/g 
20 OHZ 246 mg/g 



[0042] Eingesetzt wurden 1850 g (2,0 mol Epoxidgruppen) EP 2; 202 g (2.0 mol) Diisopropylamin; 400 g Methoxy- 
25 propanol; 

[0043] Durchfiihrung wie im Beispiel 1 beschrieben. Teilneutralisation mit 40 mmol Milchsdure auf 100 g des Fest- 
stoffes im IHarz. 

n.fA 40% 
30 AZ 54 mg/g 
OHZ 218 mg/g 



35 [0044] Eingesetzt wurden 1850 g (2,0 mol Epoxidgruppen) EP 2; 133 g (1.0 mol) Diisopropanolamin; 105 g (1,0 
mol) Didthanolamin; 400 g Methoxypropanol; 

[0045] Durchfiihrung wie im Beispiel 1 beschrieben. Teilneutralisation mit 10 %iger Ameisensdure (Stoffmenge an 
Amelsensdure, bezogen auf den nichtf luchtigen Anteil des Harzes: 50 nvnol/lOO g) 

40 n.fA 37% 
AZ 54 mg/g 
OHZ 322 mg/g 



45 

[0046] Eingesetzt wurden 274 g (1 ,2 mol) Bisphenol A; 296 g (1 ,6 mol Epoxidgruppen) EP 1 ; 272 g (0,8 mol Epo- 
xidgruppen) EP 3; 0,3 g Triphenylphosphin; 37 g (0,6 mol) Monodthanolamin; 200 g Methoxypropanol 
[0047] DurchfQhrung wie in Beispiel 2 beschrieben. Teilneutralisation mit 50 mmol Ameisensdure je 100 g des 
nichtflQchtigen Anteils im Harz. 

50 

n.f.A. 40 % 
AZ 38 mg/g 
OHZ 191 mg/g 

55 Beispiel K 6 

[0048] Eingesetzt wurden 228 g (1 ,0 mol) Bisphenol A; 76 g (1 .0 mol) Propylenglykol; 1 1 10 g (6.0 mol Epoxidgrup- 
pen) EP 1; 0,5 g Triphenylphosphin; 101 g (1,0 mol) Diisopropylamin; 133 g (1.0 mol) Diisopropanolamin; 250 g 



Beispiel K3 



Beispiel K4 



Beispiel K 5 
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Methoxypropanol 

[0049] Durchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben. Teilneutralisation mit 40 mmol Ameisensdure je 100 g des 
nichtfluchtigen Anteils im Harz. 

5 n.fA 38% 



OHZ 272 mg/g 
Beispiel K 7 

10 

[0050] Eingesetzt wurden 2000 g (4.0 mol Epoxidgruppen) EP 4; 75 g (1 .0 mol) Monoisopropanolamin; 21 0 g (2,0 
mol) Didthanolamin; 550 g Methoxypropanol 

[0051] Durchfuhrung wie in Beispiel 1 beschrieben. Teilneutralisation mil 50 mmol Ameisensdure je 100 g des 
nichtfluchtigen Anteils im Harz. 

75 

n.fA 36% 
AZ 73 mg/g 
OHZ 318 mg/g 

20 Anionisch stabilisierte Eooxida ddukte als Basisharze fOr 2K-lsocvanat Svsteme 

Peispiel A1 
Komponente (A): 



[0052] In einem geeigneten ReaktionsgefdlB wurde eine Mischung aus 165 Tien dehydratisiertem RizinusOl und 
135 Tien LeinO1 11 Stunde be! 250 ""C umgeestert. Nach Abkuhlen auf 170 ""C wurden 100 Tie Mateinsdureanhydrid 
zugegeben und be! 210 ^'C so lange reagiert, bis kein freies Maleinsdureanhydrld mehr nachweisbar war. Das Addukt 
wurde auf 90 °C gekuhit und nach Zusatz einer Mischung aus 30 Tien Wasser und 3 Tien Triathylamin hydrolysiert, bis 
30 eine SSurezahl von ca. 200 mg/g erreicht war. Der Ansatz wurde dann mit Methoxypropanol auf einen Festk6rper-Mas- 
senanteil von 90 % verdQnnt. 

Komponente (B) : 

35 [0053] 475 Tie eines Bisphenol A-Epoxidharzes (SEG = 2100 mmol/kg; EEW ca. 475 g/mol) wurden in 100 Tien 
Diathylengiykoidimethyiather (DGM) gelOst Bel 80 *C wurde eine Mischung aus 105 Tien Diathanolamin und 45 Tien 
DGM zugegeben und bis zur praktisch vollstSndigen Umsetzung reagiert. Dann wurde der Ansatz mit Methyiathylketon 
auf einen FestkCrper-Massenanteil von 65 % eingestellt und durch portionsweise Zugabe von ca. 15 Tien Toluylendi- 
isocyanat der Staudinger-lndex Jg ("Grenzviskositatszahr, gemessen in Dimethytformamid bei 20 °C) bis auf 10 cm^/g 

40 gesteigert. AnschlieBend wurde das LOsungsmittel unter vermindertem Druck vollstandig abgezogen. 

ErfindungsgemaBe l^mbination: 

[0054] 22 Tie der Komponente (A) und 80 Tie der Komponente (B) wurden gemischt und mit Methoxypropoxypro- 
45 panol auf einen FestkOrper-Massenanteil von 85 % eingestellt. Die partielle Kondensation erfolgte bei 100 °C. bis ein 
Staudinger-lndex Jg (gemessen in Dimethylformamid bei 20 "C) von 16 cm^/g en-eicht war. Die Saurezahl des Kbnden- 
sates lag zwischen 25 und 35 mg/g. Nach /Vbkuhlen wurde der Ansatz mit 6 Tien Dimethyiathanolamin neutralisiert und 
mit deionisiertem Wasser auf einen FestkOrper-Massenanteil von 35 % verdunnt. 

so Bglgpigl A2 

[0055] 190 g eines Diepoxidharzes auf Bisphenol A-Basis (SEG = 5155 bis 5495 mmol/kg; EpoxidSquivalentge- 
wicht 182 bis 194 g/mol) wurden bei 160 ''C mit 84 g (0.3 mol) LeinOlfettsaure bis zu einer Saurezahi unter 3 mg/g ver- 
estert und mit 29.5 g Diacetonalkohol auf einen FestkOrper-Massenanteil von 90 % verdQnnt. Zu einer LOsung aus 60 
55 g einer 75 %igen waBrigen LOsung von ortho-Phosphorsaure (0,46 mol) und 130 g Diacetonalkohol wurde bei 50 °C 
eine Mischung aus 304 g des oben hergestellten Epoxidesters und 267,2 g einer Ldsung von 213,75 g eines Diepoxid- 
harzes auf Bisphenol A-Basis (0.45 mol Oxirangruppen; Sdimelzpunkl nach Duncan 64 bis 74 ^'C: spezrfischer Hydro- 
xylgruppen-Gehalt 0,32 mol/100 g) in Diacetonalkohol portionsweise zugegeben und bis zu einem Oxirangehalt von 



AZ 



68 mg/g 



25 
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Null reagiert. Das ProOT^aue eine Sfiurezahl von 92,3 mg/g und war nach NeutraliilKn mil Triathylamin in Wasser 
fast Mar I6slich. Der FestkOrper-Massenanteil des Bindemittels wurde mit DIacetonalkohoi auf 70 % eingestellt. 



[0056] 1 2,8 g (0. 115 mol) Hydroxymethanphosphonsdure. 4,5 g deionlslertes Wasser und 64,7 g Methyldthylketon 
wurden auf 70 °C enwSrmt. Unter Ruhren wurde eine LOsung aus 256 g Diacetonalkohol und 475 g (1 mol Oxirangrup- 
pen) etnes Diepoxidharzes auf Bisphenol A-Basis (Schmelzpunkt nach Durran 64 bis 74 ""C. spezif ischer Hydroxylgrup- 
pen-Gehalt 0,32 mol/100 g) portionsweise zugesetzt. Die Temperatur wurde gehalten, bis der Oxirangehalt auf Null 
gesunken war. Das Reaktionsprodukt haue eine Sdurezahl von 14 mg/g und ergab nach Neutralisation mit Tridthylamin 
in Wasser eine teicht opake LOsung. Der FestkOrper-Massenanteil des Bindemittels wurde mit Diacetonalkohol auf 70 
% eingestellt. 

Beisplel A4 

10057] 39 g (0,3 mol) einer 75 %igen waBrigen LOsung von ortho-Phosphorsaure und 1 16 g Diacetonalkohol wur- 
den auf 65 °C enA/arntt. Unter Ruhren wurde eine L6sung aus 210 g Diacetonalkohol und 475 g (1 mol Oxirangruppen) 
eines Diepoxidharzes auf Bisphenol A-Basis (Schmelzpunkt nach Durran 64 bis 74 ^C. spezifischer Hydroxylgruppen- 
Gehalt 0,32 mol/1 00 g) portionsweise zugegeben. Die Temperatur wurde gehalten, bis der Oxirangehalt auf Null gesun- 
ken war. Das Produkt haue eine Saurezah! von 69,4 mg/g. Nach Neutralisation mit 36 g Dimethyiathanolamin wurden 
177 g Diacetonalkohol bei ca. 95 ""C unter vermindertem Druck abgezogen. Anschlie6end wurde mit deionisiertem 
Wasser auf einen FestkOrper-Massenanteil von 25 % verdQnnt. 

Belsoiel A5 

Epoxidgruppen-freie EP-Disperslon. anionisch stabilisiert 

[0058] 446 g einer 30%igen LOsung von Dimethylolpropionsaure in N-Methylpyrrolldon (1 mol Carboxylgruppen 
wurden in 348 g einer technlschen Mischung von 2.4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (2 mol) zugetropft. ohne 30 ^"0 zu 
Qberschreiten. Es wurde bei 30 °G gehalten, bis der theoretische NCO-Gehalt von ca. 10,5 % erreicht war. Danach wur- 
den 30 g (0,5 mol) Isopropanol zugetropft und bei 60 ""C gehalten, bis ein NCO-Gehalt von 7,6 % enreicht war. Hierauf 
wurde diese Vorstufe zu einer AnlOsung von 1360 g eines mit Phenol bis zur vollstandlgen Abreaktion der Epoxidgrup- 
pen umgesetzten Epoxidharzes aus Bisphenol A-Diglycidyiather und Bisphenol A (®Beckopox EM 460 der Vianova 
Resins GmbH) in 600 g Xylol bei dO^'C zugesetzt und so lange bei 90 bis 100 °C gehalten, bis keine freien Isocyanat- 
gruppen mehr nachweisbar waren. Danach wurde mit einer wdBrigen LOsung von Lithiumhydroxid neutralisiert und mit 
voll entsalztem Wasser verdunnt. Das als HilfslOsungsmittel verwendete Xylol wurde Im Azeotrop-Verfahren aus der 
waBrigen LOsung vollstdndig abdestilliert. Es ergab sich eine Dispersion mit folgenden Kennzahlen: 

Neutralisationsgrad 60 % 

n.f.A. (5 min 125*C, Folienmethode) 40% 

Viskosltat (ISO 3219) 2500 mPa • s 

Massenanteii der Dispersion an N-Methylpyrrolidon 6,7% 

B^igpiel N1 

Herstellung eines Emulgators: 

[0059] 309 g technisches Polydthylenglykol mit einer gewichtsmittleren nx)laren Mssse von 4000 g/mol und 
34,1 g eines Polyglycldyiathers auf Basis von Bisphenol A mit einem spezifischen Epoxidgruppen-Gehalt SEG von ca. 
5465 mmol/kg ("Epoxidaquivalentgewicht" von 183 g/mol) wurden zusammen auf 100 ^'C erhitzt und unter Ruhren mit 
0,35 ml 50%iger waBriger Tetraf luorborsSure versetzt. Das Verhaitnis der Anzahl von OH-Gruppen zur Anzahl Epoxid- 
gruppen betrug 1: 1.20. Die Mischung wurde weiter auf 130 ""C erwarmt und bei dieser Temperatur gehalten, bis der 
SEG des Kondensationsproduktes ca. 2.9 mmol/kg (Epoxtddquivalentgewicht ca. 350000 g/mol) betrug. Nach Erkalten 
wies der so hergestelHe Emulgator eine sprOde, wachsartige feste Kbnsistenz auf. 

[0060] 360 g Bisphenol A-Diglycidyiather (SEG ca. 5560 mmol/kg, EEW ca. 180 g/mol) wurde auf ca. 110 
erwarmt, 108.3 g Bisphenol A und 70 g des oben beschriebenen Emulgators wurden hinzugefugt. Die Temperatur 
wurde auf ca. 1 25 °C gesteigert, 0,9 g Triphenylphosphin wurden zugesetzt, worauf eine exotherme Reaktion einsetzte. 
Nach Abklingen der Exothermie wurde so lange bei leo^'C gehalten. bis die Mischung einen SEG von ca. 1949 bis 
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1960 mmol/kg aufwies (EEW von 510 bis 515 g/moi). Danach wurde abgekuhit und ab lOO^'C vol) entsalztes Wasser 
bis zur Phaseninversion zugesetzt AnschlieBend wurde 1 Stunde unter guter Ruhrleistung geschert und hierauf weiter 
mit Wasser verdQnnt. 

[0061 ] Es resultierte eine lagerstabile Dispersion mit folgenden Kennzahlen; 

5 

n.f.A. (5 min 120°C; Folienmetliode) 53% 

SEQ (Dispersion in der genannten Kbnzentration) 1 000 mmol/kg 

Viskositat der Dispersion (ISO 3219) 12.000 mPa • s 

10 UcWechnigche AusprQfunq ausgewshlter Patenfteispieie: 

[0062] Die Zahlenangaben in der Rezeptur sind Massenanteile. AbkOrzung fOr Sekunden ist V, fOr Minuten "min" 
und for Stunden "h". Die Einbrennbedingungen beziehen sich auf Objekttemperatur. 

IS 



20 



30 



40 



45 



SO 
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Kationisch stabilisierte Epoxidaddukte : 


Epoxid-Dispersion gemdB 
Beispiel 








Polyisocyanat 


Bayhydur VP LS 2150/1 


Bayhydur VP LS 2219 


Bayhydur B 3100 


Verhditnis der Stoffmen- 
gen der reaktiven Gruppen 
n(OH) : n(NCX)) 


1 : 1 ,25 


1 : 1 ,25 


1:1,25 


Rezeptur 


LackKI 


Lack Kll 


Lack Kill 


Bindemittel 


50,0 


50,0 


50,0 


Polyisocyanat 


39,9* 


21,7* 


21,8* 


Methoxypropylacetat 
(MPAC) 


16,0* 


21,7* 


21,8* 


vol! entsalztes Wasser 


8.0 


8,0 




Summe 


113.9 


101.4 


93,6 


berechneter FestkOrper- 
Massenanteil 


36.8% 


37.2% 


40,4% 


Topfzeit ("pot lifeT 


ca. 3h 


ca. 30 min 


ca. 30 min 


Herstellung 


*Mischung aus MPAC+ 
Polyisocyanat langsam 
unter Ruhren zugeben, 5 
min elnrOhren. 


*Mischung aus MPAC+ 
Poly-isocyanat langsam 
unter Ruhren zugeben. 5 
min einruhren. 


*Mischung aus MPAC+ 
Poly-isocyanat langsam 
unter Ruhren zugeben. 5 
min einrOhren. 


Aufzug auf Glasplatte 








Schichtstdrke naB 


100 Mm 


100 ^m 


100 ^m 


Trockenschichtstarke 


12 (un 


I2(im 


15^m 


Einbrennbedingung (t 
bei Jewells 80 150"^; 
200 «C) 


30 mIn; 15 min; 15 min 


30 min; 15 min; 15 min 


30 min; 15 min; 12 min 


Pendelharte nach Kdnig 
DIN 531571ns 


177; 190; 202 


65 ; 200 ; 205 


65; 175; 192 


Acetontest (Fllmerwel- 
chung nach Einwirkzeit) 


5s;15s;>2 min 


5 s; 2 min ; >5 min 


5 s ; 45 s ; >2 min 


® Bayhydur : hydrophilisierte Poiyisocyanate der Bayer AG. B. VP LS 2150 : auf Basis von Isophoron-Diisocyanat- 
Trlmer; B. VP LS 221 9 und B 31 00 : auf Basis von 1 .6-Diisocyanatohexan-Trimer, jeweils 70 % Massenanteil in einer 
Mischung aus Methoxypropylacetat/Xylol. 



* Das Polyisocyanat wird vor dem Zumischen mit Methoxypropylacetat (MPAC) verdQnnt. 



[0063] Bei kationisch stabilisierten Bindemittein uber im Harzverbund eingebaute Amine zeigt sich sehr deutlich die 
Abhangigkeit des pot life von der Struktur und Basizitat der venwendeten Amine. Generell ISBt sich feststellen. daB pri- 
mdre und sekunddre Aminogruppen im Harz zu einem zu kurzen pot life f uhren und eine Applikation nur uber 2K-Spritz- 
pistolen mOglich ist Hydrophilisierte Isocyanate auf Basis IPDI zeigen ein Idngeres pot life als hydrophilisierte 
Isocyanate auf 4,4'-Dlisocyanatodicyclohexylmethan-Basis. 



11 



EP 0 997 486 A1 



Anionisch stabilisierte Epoxidaddukte: 


Epoxid-Dispersion gemdB Beispiel 


A4 


A4 


Polyisocyanat 


BayhydurB3100 


Bayhydur VP LS 2219 


Verhditnis der Stoffmengen der reakti- 
ven Gruppen n(OH) : n(NCO) 


1:1.25 


1:1.25 


Rezeptur 


Uck Al 


Uck All 


Bindemitte! 


50.0 


50.0 


Polyisocyanat 


13.1* 


lo.O 


Methoxypropylaoetat (MPAC) 


13.1* 


13,0* 


Summe 


76.2 


76.0 


berechneter FestkOrper-Massenarrteil 


32,9% 


32.9% 


Topfzeit ("pot life") 


ca. 3h 


ca. 2h 


Verarbeitungshinweis 


*Mischung aus MPAC und Polyiso- 
cyanat langsam unter ROhren zuge- 
ben. 5 min einrOhren. 


*Mischung aus MPAC und Polyiso- 
cyanat langsam unter ROhren zuge- 
ben, 5 min einrOhren. 


Aufzug auf Substrat (Kaltgewalztes 
FelnWech 0,75 mm ST 14.03) 






Schichtstdrke naB 


80}im 


80 ^m 


Einbrennbedingung (t bei jeweils 80 
°C:i50*»C: 200 »C) 


30 min ; 15 min ; 15 min 


30 min; 15 min; 15 min 


Trockenschichtstarke in ^lm 


10 ; 10 ; 10 


9,9,9 


Gitterschnitt DIN EN ISO 2409/1 mm 


Gt0;Gt0:Gt0 


GtO;GtO:GtO 


Schlagprufung (Impact n. ASTM 
2794)direkt in In Mb 


80 : 80 ; 80 


80 ; 80 ; 80 


Schlagprufung (Impact n. ASTM 
2794) indirekt in in • lb 


80;80;80 


80 ; 80 ; 60 


Aufzug auf Glasplatte 






Schichtstdrke naB 


100 |im 


100 ^m 


Einbrennbedingung (t bei jeweils 80 
°C: 150 °C ;200*C) 


30 min ; 15 min ; 15 min 


30 min ; 15 min; 15 min 


Trockenschichtstdrke injim 


18;18: 17 


18; 18; 17 


Pendelhdrte nach KOnig DIN 53157 in 
s 


165:184:194 


166:196 : 204 


Acetontest (Filmenveichung nach Eln- 
wirkzeit) 


10s:5min;>10min 


108;4min:>10min 



•Das Polyisocyanm wird vor dem Zumischen mil Methoxypropylacelat (MPAC) verdOnnl. 



[0064] Die anionisch uber das Phosphation stabilisierten Bindemittel zeigten im Vergleich zu den kationisch stabi- 
lisierten Bindemittein das gOnstigste Verhalten in Bezug auf Topfzeit (pot life) und Applizierung. Hervorzuheben ist die 
hervorragende Flexibilitat der Filme bei gleichzeitig hoher Pendelharte und ausgezeichnete Acetonbestfindigkeit ab 
200*^0 Einbrenntemperatur. 
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Nichtionisch stabilisierte Epoxidaddukte: 


Epoxid-Dispersion gemd8 
Beispiel 


N1 


KM 


Ml 


Polyisocyanat 


Bayhydur VP LS 2150/2 


Bayhydur VP LS2219 


Bayhydur 6 3100 


Verhditnis der Stoffmen- 
gen der reaktiven Gruppen 
n(OH) : n(NCO) 


1 : 1 .25 


1 : 1.25 


1 : 1 .25 


Rezeptur 


Uck N 1 


Lack N II 


Lack N III 


Bindemittel 


50.0 


50,0 


50,0 


Polyisocyanat 


31.9* 


17.3* 


17.4* 


Methoxypropylacetat 
(MPAC) 


12.7* 


17.3* 


17.4* 


voll entsalztes Wasser 


20.0 


10,0 


10.0 


Verlaufmittel 


3,0 


3,0 


3.0 


Summe 


117.6 


97,6 


97,8 


berechneter Festkfirper- 
Massenanteil 


41.5% 


44.9% 


44.90% 


Topfzeit ("pot life") 


3.5 h 


3h 


3h 


Verark}eitungshinwei5 


*Mischung aus MPAC und 
Polyisocyanat langsam 
unter Ruhren zugeben, 5 
min ruhren. 


*Mischung aus MPAC und 
Polyisocyanat langsam 
unter Ruhren zugeben. 5 
min ruhren. 


'^Mlschung aus MPAC und 
Polyisocyanat langsam 
unter Ruhren zugeben, 5 
min ruhren. 


Aufzug auf Substrat (Kalt- 
gewalztes Feinblech 0 J5 
mm ST 14.03) 








Schichtstdrke na3 in ^m 


80 


80 


80 


Einbrennbedingung (t bei 
200 °C : 240 ''C in min) 


15:15 


15:15 


15:15 


Trockenschichtstdrke in 
[im 


14;11 


16:12 


16:15 


Gitlerschnitt DIN EN ISO 
2409/1 mm 


GtOiGtO 


GtOiGtO 


QtO:GtO 


Schlagprufung (Impact n. 
ASTM 2794. direkl) in 
in Mb 


60:40 


80:80 


80:80 


Schlagprufung (Impact n. 
ASTM 2794 indirekt) In 
in Mb 


80:20 


80:40 


80:80 
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(fortgesetzt) 



Aufzug auf Giasplatte 








Schichtstarke naB in \jjrc\ 


100 


100 


100 


Trockenschiclitstarke in 


18 


20 


20 


Einbrennbedingung (t be) 
200 °C ; 240 in min) 


15 min ; 15 min 


15 min ; 15 min 


15 min; 15 min 


Pendelharte nacli Kdnig 
DIN 53157 ins 


227 ; 240 


214:225 


205:215 


Acetontest (Filmenwei- 
chung nach Einwirkzeit) 


6min :>10min 


20 s ; 3 min 


20 s ; 2 min 



* Das Polyisocyanat wid vor dem Zumischen mit Melhoxypropylacetal (MPAC) verdonnl. 



Patentanspruche 

1 . Zweikomponentensysteme auf Basis von in Wasser dispergierten hydrophilen Epoxid-Addukten Ah mit Hydroxyl- 
gruppen ais reaWiven Gruppen und unblockierten zwei- oder mehrfunktionellen Isocyanaten B. wobei die hydro- 
philen Epoxidaddukle Ah ausgewahit sind aus kationisch stabilisierten hydrophilen Epoxid-Addukten Ak, anionisch 
stabilisierten hydrophilen Epoxidaddukten Aa sowie nichtionisch stabilisierten Epoxid-Addukten An und zwitterio- 
nisch stabilisierten Epoxid-Amin-Addukten Aak. 

2. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als kationisch stabilisierte Epoxid- 
Addukte Ak Addukle von Epoxidharzen A1 mit einem spezifischen EpoxkJgruppen-Gehalt von 300 bis 11 500 
mmol/kg und Aminen A2 eingesetzt werden, wobei die Amine A2 eine primare oder sekundare Aminogruppe pro 
Molekul, aber keine tertiSre Aminogruppe aufweisen, und wobei das Addukl Ak ausschlieBlich solche tertiaren 
Aminogruppen enthait, die sich bei der Additionsreaklion aus der Aminkomponente A2 und der Epoxidkomponente 
A1 bikien. 

3. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB als Amine A2 sekundare Monoamine 
der Formel R^R^NH eingesetzt werden. wobei und R^ unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der 
Gruppe der linearen, verzweigten und cyclischen Alkylreste mit 1 bis 20 Kbhienstoffatomen, die gegebenenfalls 
mindestens eine primare Hydroxylgruppe tragen. 

4. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Amine A2 primare Monoamine 
R^NHa eingesetzt werden, wobei R^ ausgewahit ist aus linearen. verzweigten und cyclischen Alkylgruppen mit 2 
bis 20 Kbhienstoffatomen, mit der MaBgabe. daB R^ mindestens eine primare Hydroxylgruppe tragt, die in a- oder 
p-Stellung zur primaren Aminogruppe steht. 

5. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB als anionisch stabilisierte Epoxidad- 
dukle Aa Reaktionsprodukte von Epoxidharzen A1 mit einem spezifischen Epoxidgruppen-Gehalt von 300 bis 1 1 
500 mmol/kg mit mehrbasigen Sauren A3 ausgewahit aus Phosphorsaure, Alkylphosphonsauren R^POaHa mit 1 
bis 18, bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe R^, Arylphosphonsauren und Hydroxyalkylphos- 
phonsauren mit bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe. sowie den entsprechenden Phosphonig- 
sauren PO2H2, gegebenenfalls unter Zusatz geringer Mengen von Wasser, eingesetzt werden. 

6. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Saurezahl des Epoxid-Saure- 
Addukls Aa zwischen 15 und 200 mg/g liegt. und daB das Epoxid-Saure-Addukl Aa zu 10 bis 100 % neutralisiert 
ist. 

7. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB statt der EpoxWharze A1 oder in 
Mischung mit diesen modifizierte Epoxide A16 eingesetzt werden, die durch ReaWlon der Epoxide A1 mit Mono- 
carbonsauren ausgewahit aus aliphatischen Carbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen erhaitlich sind. 



14 



EP 0 997 486 A1 

8. ZweikomponenterllTOme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als^^erlonisch stabilisierte Epoxi- 
daddukte Aak Umsetzungsprodukte eingesetzt werden von Epoxid-Amin-Addukten A18 und hydrolysierten Addi- 
tionsprodukten A12h. die erhditlich sind durch Addition von Maieinsdureanhydrid A123 und mindestens einer 
Komponente ausgewShlt aus trocknenden Olen A121 und ungesSttigten FettsSuren A122 zu einem Addukt A12 
und anschlieBend Hydrolyse der Sdureanhydridgruppen durch Einwirkung von Wasser Oder Monoalkoholen, und 
anschlieBende Kondensation von A12h und einem Hydroxylgruppen enthaltenden Epoxid-Amin-Addukt A18» das 
erhaitlich ist durch Umsetzung von Epoxiden A1 mit einem spezif ischen Epoxidgruppen-Gehalt von 300 bis 1 1 500 
mmol/kg und sekunddren Aminen A8 ausgewShlt aus sekunddren atiphatischen Aminen mit iinearen, verzweigten 
Oder cyclischen Alkytresten. 

9. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. da8 die Sdurezahl des Kbndensats Aak 1 0 
bislOOmg/gbetrdgt. 

10. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB ein anionisch stabilisiertes Epoxidharz 
Aa, erhaitlich durch Umsetzung in einer zweistuf igen Reaktion einer Hydroxy-. Mercapto- Oder Aminosflure A4 mit 
einem mindestens difunktionellen Isocyanat A5 zu einem Zwischenprodukt A45 mit mindestens einer Sduregruppe 
und mindestens einer Isocyanatgruppe, und Reaktion dieses Zwischenprodukts in der zweiten Stufe mit einem 
Hydroxyigruppen-haltigen Epoxidharz A1 4. wobei die Mengenverhditnisse so gewdhit werden. daB die Isocyanat- 
gruppen in dieser zweiten Stufe vollstdndig verbraucht werden, eingesetzt wind. 

11. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB als nichtionisch modifizierte Epoxid- 
harze An solche Epoxidharze eingesetzt werden. die Segmente von Oxyalkylengruppen enthalten, wobei die 
Oxyalkylensegmente einen Massenanteil von mindestens 20 % an Oxydthylengruppen aufweisen. 

12. Venwendung von Zweikomponentensystemen nach Anspruch 1 als Bindemittei fOr Lacke. 

13. VenA/endung von Zweikomponentensystemen nach Anspruch 1 als Bindemittei fOr Lacke fOr die Innenlackierung 
von Gebinden, die mit Chemikalien in BerOhrung kommen. . 

14. Gebinde, deren Innenflftchen mit einem Lack beschichtet sind. der ein Zweikomponentensystem nach Anspruch 1 
enthdit. 



15 



EP 0 997 486 A1 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummef der AnmeMung 

EP 99 12 0064 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kermzeichnung das Dokumsnts mit Angpabe, soweil erfcxderlich, 
der mafigeblichen Teae 



ET 



US 4 871 807 A (STARITZBICHLER WERNER 
AL) 3. Oktober 1989 (1989-10-03) 

* Spalte 2, Zelle 58 - Spalte 3, Zelle 64 
* 

* Belsplele 1,2 * 

68 1 531 621 A (PPG INDUSTRIES INC) 
8. November 1978 (1978-11-08) 

* Seite 3, rechte Spalte, Zelle 83 - Seite 
4, llnke Spalte, Zelle 56 * 

* Belsplel I * 

US 5 633 297 A (KARABIN RICHARD F ET AL) 
27. Mai 1997 (1997-05-27) 
Beispiele 1,2 * 

* Anspruch 1 * 

US 4 719 135 A (GERDES ERNST 
12. Januar 1988 (1988-01-12) 

* Belspiel 1 * 



ET AL) 



1.12 



13,14 



Der vofliegende Reeherehenbericht wurde fur alle PaientansprOche efstellt 



Betriftt 
Anspruch 



-3.8.12 



-3,12 



KLASSIFKATION DER 
ANMCLOUNO ^HtJOJ) 



C08G18/64 
C08G18/08 
C08G59/18 
C09D175/04 



Heche rdienoii 



DEN HAAG 



AbscNuOdalum dor Recheiche 

12. Januar 2000 



RECHERCHrERTE 
SACHGEBIETE (IntCLT) 



C08G 

C09D 



Neugebauer, U 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderar Bedeutung aVein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit «inor 

anderen Verottentlichung derselben Kategorie 
A : t9chnclogischef Hintergrund 
O : nicmsclvillllcha Offenbarung 
P : ZwischenBteratur 



T : der Ertlndung zugrunde llegende Theorien oder Orundsatze 
E : atteras Patentdokument. das )«doch erst am Oder 
nach dem AnmeMedatum verOflentDcM wordan tat 
D : in der AnmeUung angefOhrtes Ookument 
L : aus anderen Grunden angeluhrtes Dokument 



& : Mitglied der gleichen Patentfamilie.Qbereinstinmendes 
Ookument 



16 



EP 0 997 486 A1 



ANHANGZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 99 12 0064 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamlllen der Im obengenannten europdischen RecherchenbericM angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Ober die Famllienmltglleder entspredien dem Stand der Datel des EuropSischen Patentamis am 
Olese Angaben dienen nur zur Unteirichtung und erfdigen ohne Qewdhr. 

12-01-2000 



Im Recherchenbeiicht 
angelOhrtes Patentdokument 


. Datum der 
VeiOffentlichung 


Mltglied(er)der 
Patentiamlie 


Datum der 
verertenMchung 


US 4871807 A 


03-10-1989 


AT 


388738 8 


25-08-1989 






OE 


3784042 A 


18-03-1993 






EP 


0272525 A 


29-06-1988 






ES 


2053514 T 


01-08-1994 






JP 


8016208 B 


21-02-1996 






JP 


63172774 A 


16-07-1988 






SU 


1748650 A 


15-07-1992 



GB 1531621 A 08-11-1978 KEINE 



US 5633297 A 27-05-1997 KEINE 



US 4719135 A 12-01-1988 


DE 


3447022 A 


26-06-1986 




AU 


574875 B 


14-07-1988 




AU 


5151385 A 


26-06-1986 




DK 


587485 A 


23-06-1986 




EP 


0185878 A 


02-07-1986 




FI 


855076 A 


23-06-1986 



FOr nShere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblati des Europ&ischen Patentanit6.Nr.12/82 



17 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 



a image cut off at top, bottom or sides 

□ faded text or drawing 

□ blurred or illegible text or drawing 

□ skewed/slanted images 

□ color or black and white photographs 

□ gray scale documents 

□ Lines or marks on original document 

□ reference(s) or exhibit(s) submitted are poor quality 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




THIS PAGE BlA[*iK(us!TO^ 



